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Zusammenf^ssung 



Emulgatorfreles, in wassriger Phase disperglertes Mikrogel, erh^tlich durch Hersteliung ernes 
Polyacrylats (A) , in G^enwart mindestens einer elne Phosphonsauregruppe aufweisenden 
Verbindung (B), wobel das Polyacrylat (A) mindestens eine H/droxylgruppe und mindestens 
eine Cai?boxyl|^uppe aufwejst, wobei die aus Schrin b) stammende Reaktionsmischung keiner 
anschlieBenden Emulsionspolynierlsation unterzogen wird. 
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Phosphonsauremodifizierte Mikrogeldisp^rsion 



Die vorllegende Erfindung betrifft ein Mikrogel sowie dessen Verwendung in einer Mehr- 
schichttackierung* fnsbesondere bei der Serienlackierung von Automobilrohkarosserien. 

FUr die. Serienlackierung von AutomobilrohtcarosseHen wird im aligemeinen eine Mehr- 
10 . schichtlackierung aus insgesamt vier' vonqlnander unterschledlichen Scbichtdn (VIerschichtaufbau) 
verwendet, wobei diese vier Schichten nacheinander in getrennten Laclderanlagen aufgetragen 
werden:- 

• Die erste, direkt auf \iem Autoblech befindliche Schicht ist eine elel<trophoretisch aufgetragene 
Schicht (Eiectrocoatscliicht» KTL-Schlcht), die durch Elektrotauclilacklerung hauptsSchllch 
kathodische Tauchlackierung (KTL) • zwecks Korrosionsschutr aufgebracht und anschlieBend 
eingebrannt wird. • 

Die zweite, auf der Elektrocoatschlcht beflndUche und etwa 30 bis 40 dicke Schicht ist eine 
sogenannte FUllerschicht, die einerseits Schutz gegen mechanische AngrifFe (Stein- 
schlagschutzfunkdon) bl^tet, andererseits einen ausreichenden Decklackstand gewahrlelstet, d.h. die 
,20 rauhe Oberflaihe der Rohkarosserle fUr die nachfolgende Decklackier'ung glattet und kleinere Un- 
ebenheiten ausfUllt. Die zur Hersteliung dieser FUllerschicht verwendeten Lacke enthahen neben 
Blndemftteln auch Pigmente. Dabei hat die Benetzbarkett der verwendeten PIgmente einen Einfluss 
auf den Decklackstand der gesamten Mel)r5chichtlaclderung und auch auf den Glanz der Ftillerschlcht, 
wte er von einlgen Automobilherstellern gefordert wird. Die FUflerschfcht wiYd grdStenteils durch 
25 Applikatlon mit elektrostatfschen Hochrotatlonsglocken und anschlieBendenr) Einbrennvpr^ng bel 
Temperaturen Uber 130 ''C erzeugt. ' . • 

Die dritte, auf der Fiillerschicht befindliche Schicht ist die Basislackschicht, die durch entsprechende ' 
Pigmente der Karosserie die. gewOnschte Farbe gibt, Der Basislack wird im herkdmmlichen 
Spntzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser herkommllchen Basislackschicht liegt je nach 
Farbton zwischen etwa 12 bis 25 ^m. Metstens • wird diese Schicht^ besonders b.ei Metallic-^ 
EfTektlacken^. in zwel Verfahrensschrlcten aufgebracht. In einem ersten Schrte erfolgt die Auftragung 
. mittels elektrostatlscher Hochrotatlonsglocken, gefolgt von einem . zwisiten Auftrag mittels 
pneumatischer Zerstaubung. Diese Schicht wird (bel Verwendung von vi^ssrigem Basislack) rpit 

• Infrarotstrahlem und/oder durch' Warmlufdconvektion zwischengetrpcknet. 

35 Die vlerte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die. Klarlackschicht, die 
meistens in' einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotatlonsglocken aufgetragen wird. Sie verlelht 
der Karosserie den gewunschten Glanz und schUtzt den Basislack vor Umwelternflussen (UV- 
Strahlung. Sahcwasser, etc.). 

AnschlleBend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam eingebrannt. 
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An einen in dieser Mehrschlchtlaclderung einsetzbaren wasserverdUnnbaren Basislack bzw. einer 
daraus hergestellten Baslslackschlcht w^erden neben der farbgebenden Eigenschafc noch weitere» 
■ wesendiche Anforderungen gesteilt: 

5 Zum einen muss die Basisiacl<schicht In ausgehartetem ZUstand zu einer bptimalen Ausrichtung der 
als Effektptgmente verwendeten Atuminiumflakes fuhren. Diese unter dem Begriff „Ffip/Flop-Effelct" 
bel<annte Eigenschafc ist fUr jede Metallidackierung von entscheidender Bedeutung. Ein besonders 
guter „Rlp/Flop-Effekt" wfrd dann erreicht. wenn die plattchenfdrmigen Effektpigmente fnSgllchst 
glelchmaBig in einem flachen Winkel zur Lackschicht ausgerlchciet sind. Eine selir gute 
10 Alumlniumorientierung tragt auch dazu bei, dass das negative Erscheinungsbiid der sogenarinten 
„WolkenbIldung" nicht auftritt. 

Dartiber hinaus muss' die Basislackschicht eIne genau. definierte Hafcung zu den unter und Qber Ihr 
befindlichen .Lackschichten aufweisen. Damit hat der Basislack den entscheidenden Einfluss auf die 

• Stelnschlagbestandigkeit der resultierenden Mehrscliichtlackierung'von Automobllserlenkarosserien. 
In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass die Steinsclilagbes^digkeit eln sogenanntes „k.o.- 
Kriterium" ist, d.h. dass nur. soiche Mehrschichtlackierungen im Produkdonsbetrleb elr\gesetzt 
werden dilrfen, die zuvor den Steinschlagcest nach VDA bestanden haben. Dieser Test Ist dann 
. , . bestanden, wenn . die fert^e Mehrschichtlackierung bei einer genau deflnierten mechanlschen 
20 Belastung Abplatzungen aufweist, die eine bestimmte Flache nicht ubersch'reiten und die auf eine 
Abcrennung der Basislackschicht von der darunter befindlichen FQlIerschicht zurQckzufOhren sind. 
Folgiich muss die Haftung der Basislackschicht so etngestettt werden, dass sie einerseits hoch genug 
ist, damit sich die Klarlackschicht nicht von ihr lost, dennoch aber so nledrlg Ist, urn die Fullerschicht 
bei Steinschlag nicht mitzureiSen, , ansonsten . zu erheblichen Korrosionsschaden an der 
. 25 Automobllkarosserie.fQhren wOrde. 

Zum anderen muss der Basislack eine gute Verarbeitbarkeit aufweisen. Das bedeutet, dass mpglichst 
.In einem Spritrairfcrag eine so hohe Schlchtdicke erzlelt werden kann, dass eine ausrelchende 
Parbdeckung slchergesteilt ist. Werden fUr den stark deckenden Farbton Scbwarz ledigllch 17 jixm 

• Dicke der Basislackschicht fUr eine ausrelchende Farbdeckung benotigt, so sind es filr den weniger 
deckenden Farbton WeiB mindestefis 45 ^m. Eine soiche Schlchtdicke mit einem Sprkzvorgang 
aufeutragen, Ist Immer noch ein erhebliches Problem, da die rheologischen Elgenschafcen des 
wasserverdunnbareri Basisfacks entsprechend vorhanden sein mOssen. 

Bel Basislacken mit Metaiiiceffektpigmenten ist die zuvor beschrieben Problematik, d.h. bei einer 
Ubtichen , Schlchtdicke von etwa 18 \im eine ausrelchende Standsicherheit zu gewahrlelsten, 
35 besonders deutlich. Ein in diesem 21usammenhang besonders kritischer Farbton Ist Stlbenmecall|c 

■ Unter denri Begriff 'Vheologische Elgenschaften" vvird verstanden, das$ der Lack, einerseits beim 
Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindlgkeiten, eine so niedrlge Viskositat hat, dass er leicht 
zerstSiubt werden kann, und 'andererseits beim Auftreffen auf dem Substrat, also bei niedrigen 
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, Schergeschwindigkeiten, eine so hohe Viskositat hat, dass er genugend standfest 1st und keine Laufer- 
bildung zeigt, Je hdher die Schichtdicke sein soIK um so groBer ist das Problem, diese 
« widerspruchlichen Eigenschafcen zu vereinlgen. Auch die Ausbildung eines ausgepragten Metallic- 

EfFeictes h&ngt init diesen Egenschafcen zusammen. * 
. 5 Diese grundsatzliche Problematik ist wohl auch der Grund, warum eine Vlelzahl von Druckschrifcen 
. sich mit speziell abgestimmten Blndemittetsystemen oder auch mit spezieilen Additiven fur 
wasserverdUnnbare Basisiacke besch&ftjgc. 

Zur Verbesserung der rheologlschen Eigenschafcen und zur besseren Ausbildung des Metallic-Effektes 
10 werden besondere Addithre beschrieben (EP*0 28 i 936). Hierbei handeh es sich um sp^elle 
Schicht5i!ikate, die betrachtliche Mengen an Alkali- oder Erdalkalitohen enthalten. Dies^ lonen fUhren 
oft wegen* ihrer wasseranziehenden Wirlcung zu einer schlechten Schwitzwasserbestandlgkeit im 
Gesamtaufbau einer Automobilbeschichtung. 

J5 Daher Ist es ein Bestreben der l^ckhersteller, solche Additive nach Mogllchkeit zu vermelden und als 
Bindemittel soldie Pol/mere zu verwenden, die die gewilnschten Eigenschafcen von sich aus 
mitbringen, sogenannte *'maBge5ch'neiderte" Polymere. 

Einer der wichtigsten Vertreter dieser Spezles sind In w^sriger Dispersion vorli^ende vemetrte 

20 Polymermlkrotellchen oder auch kurz „Mikrogele" genannt. 

Der Zusatz von Mikrogelen bewirkt nicht nur eine Verbesserung der rheologischen Eigenschafcen, 
sondern hat auch einen erhebllchen Einfjuss auf die Standslcherheit des.'aufzutragenden Lacks, der 
Ausrichtung der Effektpignriente und die Haftung des Basisiacks auf der darunter beflndiichen 
FUllerschicht und somit eInen entscheidenden Einfluss auf die Steinschlagbes^ndigkeit der Mehr- 

25 schichtlackierung. Allerdings Ist fesczustelten, dass durch den Zusatz von Mikrogelen nicht alle der 
, zuvor genannten Eigenschafteh positiv beelnfiusst werden: 

Besondere ;Mikrogele sind aus der EP 0 030 439 B I und der EP 0 242 235 A I bekannt. Die dort als 
vortelihafc auch fur Metallic-Lackierungen beschriebene wassrige Mikrogel-Disper^ionen sind fedoch 
keine vollstandig vemetzcen Mikrogele sondern gehdren zu den sogenannten „Core/sheir- oder 
auch als „Kern/Schale"- bezeichnecen Mikrogelen. 
Unter dem Begriff „Core/Shell-Struktur" wird verstanden, dass das Polymerteilchen im wesentlichen 
aus zwel verschledenen Berelchen aufgebaut Ist: Der Innere Bereich (Core) wird von einem auBeren 
Bereich (Shell) umgeben, wobei diese Berelche eine unterschiedllche chemi^che Zusammensetzung 
35 haben und daraus rdsultlerend auch unterschiedliche physikalische Eigenschaften. 

Der ICern dieses Mtkrogeli Ist erhal,tiich aus einer Mischung, die neben monofunkdonellen Mono- 
meren auch difunktlonelle Monomere enthilt. Die Vernetzung erfolgt unter Verwendung eines 
Emulgators. AnschlieBend wird dieses so vernetzte Mikroteilchen gemaB der EP 0 030 439 Bl mit 
einer Schicht aus nicht vemecztem Acrylpolymer Uberzogen und gepfropft. Entsprechend der EP 0 
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242 235 A I wird das vernetzte Mikroteilchen mit einer Schlcht aus poiymerlsierbaren aromatischen 
Verbinduhgen Uberzogen. 

Ferner ist in der EP 0 030 439 Bl beschrieben, die in wassriger Dispersion vorliegenden l^ikrogele in 
etne nicht wassrige Phase zu iiberfuhren und f&r lasemittelhaltige Beschichtungszusamnnensetzungen 
5 zu verwenden. 

Aus der EP 0 038 127 Bl, EP 0 029 637 A I und der GB 2 159 161 A sind Milcrogele bel<annt, die 
erhaltllch sInd dutch Polymerisation geeigneter Monomere in Gegenwart eines Emulgators, 
beispieiswelse N,N-Bls{hydroxyethyl)taur!n, \ . 
10 Unter dem Begrlff ,tEmulgator" sind solche Verbindungen zu verstehen, die sowohl einen hydrophllen 
als auch einen hydrophoben Rest aufWeisen. Emuigatoren bewirken eine . Stabilislerung von 
Emulsionen» d.h. von dispersen Systemen von zwei nicht- oder nur teilweise mitelnander mischbaren 
Flussigkeiten oder Phasen, von denen die eine in der anderen fein zerteilt isc Eine weitergehende 
Definition solcher. Verbindungen wird 2,B. in „Ronipps Chemie Lexii<on" (Bd 2, 8. Auflage. 1981, S. 
^5 1126-1127) gegeben. Generell unterscheidet man zwischen ionischen, . nicht-ionischen und 
annphoteren Ennulgatoren. Fur ferbgebende Beschlchtungszusammensetzungen v^erden Emuigatoren 
verwendet, die als hydrophllen Rest eine von SuHbnsaure stamnriende Gruppe und als hydrophoben 
Rest einen langerkettlgen Fetts^urealkylrest aufA^elsen^ 

Ein wesentlicher Nachtell der unter Verwendung eines Emulgators hergestellten Mikrogeie besteht in 
20 dem VerbJeib des Emulgators Im fertlgen Mikrogef, da letzteres, beispielsweise aufgrund der im 
EnDUlgator vorhandenen schwefelhaltigen Gruppierungen (Suifonsauregruppen), so iur eine Vielzahl 
von Anwendungen nur mit erhebllchen NacKteilen eingesetzt v/erden kann. So haben sbkJie 
Mikrogeie aufgrund des in Ihnen enthajtenen Emulgators nachteiligfs Eigenschaften, beispielsweise Im 
Hinblick auf deren Verwendung in v^sserverdtinnbaren Basisl^cken In der Autornobillndustrle. 
25 Insbesondere hinsichtlich der Wasserlagerung und Schwitzw^serbestSndigkeit 

Auch die EP7O 502 934 beschreibt eine Mikrogeldispersion, Diese dient sowohl zur Verbesserung der 
rheologlschen Eigenschafcen. als auch zur Erhohung der Gasungisstabllitat von wgssrigen 
Metallicbasislacken. Die Hersteilung dieser Mikrogeldisperslonen erfolgt durch eine einstuflge 
Polykondens^on eines Polyesterpolyols mit ein^m. Aminoplastharz (Melaminharz) in v^^ssriger 

Phase. . 

Die Verwendung dieses Mikrogels in Baslsiacken bei der Lackierung von Automobllkarosserien hat 
aber den Nachteil. dass die Haftung zwischen der Baslslackschicht und einer darauf befindlichen, aus 
einem Pulverklarlack oder einer Pulverklarlackslurry aufgebrachten K,larlacl<schlcht nicht den von der 
35 Automobilindustrie vorgeschrlebenen Anforderungen entspricht. 

Ferner sInd aus der DE 195 04 015 Al Mikrogeie bekannt, die durch Polymerisation einer ethylenisch 
monofunktionellen Verbindung (Polyacrylat) mil mindestens einer ethylenisch di- oder 
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multifunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters hergestellt werden. Der Polyester 
vsrirkt hlerbei als Emuigator und Stabllisatdn 

Diese MIkrogele haben den Nachteil, dass die rheologischen Eigenschaften dieser Lacke nicht mehr 
den gesteigerten Anforderungen der Automobillndustrie ehtsprechen. Dies xeiff: sich besonders 
5 deutlich hinsichcllch der Anforderungen an die Vlskoshat einerselts und an die Standsicherheit 
anderet^eits. 

So 1st es unter Verwendung dieser Mikrogele nicht mogllch, einen wassrigen Basislack beretaustellen. 
der bel einer Schergeschwindlgkeit von 1 .000 s*' eine Viskositat von maximal 120 mPa*s hat und dabei 
so standfest ist. dass die notwendigen Schichtdicken von 20 - 30 \im*[\n Abhangigkeit des Jeweillgen 
10 Farbtons auch geringer oder hoher) lauferfrel errelcht werden. 



• 



Des weiteren sind aus der- WO* 00/63265 und der WO 00/63266 Mikrogele bekannt, die aus einem 
mehrstufigen .Polymerisatlonsverfehren erhaltlich sind. wobei in • einem ersten Schritt eine 
Polymerisation von ethylenisch monofunktionellen Verbindungen mit ethylenisch dl- oder 
multifunktionellen Verbindungen in Gegenwart eines Polyesterpolyols, Polyurethans uncj/oder 
Polyacrylats durchgefuhrt wird, Als letzter Schritt wird das so erhaltenfe Produkt mIt einem' Ver- 
netzer umgesetzt. Jedoch zelgt sIch bei der Unisetzung von TrimellithsaMre oder dessen Anhydrld mjt 
dem Poly(meth)acry!at eine Gefahr des Gelierens. ' . . * 



20 Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines wrasserverdiinnlDaren Mlkrogels, das in 
wasserverdOnnbaren Basisiacken, insbesondere fur die Automo.bilindustrie, eingesetzt werden kann.- 
Die daraus erhaltlichen Mehrschichtlackierungen sojlen die zuvor beschriebenen Nachteile des. 
Standes der Technik uberwinden', insbesondere soil die 1arbgebende\ Schicht eine ausreichende 
* Unanf&lligkeh: gegenuber Woikenblldung aufweisen und das Gesamtelgehschaftsniveau der fertigen 

25 Mehrschichtlacklerung .soli den hohen. Anforderung der Autqmobilhersteller pnsbesondere in 
Hinblick auf Appearance und Steinschis^bes^ndigkeit) genUgen. 

Daruber hinaus soli dieses Mikrogei insbesondere mk Bindemlttelsystemen auf Basis von 
Polyurethanen lind Polyadrylaten gut kompatibel sein und besonders hochwertige Besthlchtungen 
ergeben. . ■ . . 

Diese Aui^be wlrd , erfindungsgemaB gelSst durch ein iemujgatorfreies, in wassriger Phase 
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. wobel die aus SchHtt b) stammetlde Reaktionsmischung keiner anschlieBenden Emulsionspot/meri- 

satlon' unterzogen wird. , ■ 

* • ' * , .*• 

Das aus Schrltt a) resuttierende Polyacrylat (A) kann vor dem Schritt b) einer Emulsionspotymen- 
5 sadon mrt mindestens einer Monomerverbindung (D) unterzogen werden, wobei Monomerverbin- 
• dung (D) mindestens eine radikafisch pol/mensierbare Doppefbiridung ehth^t.' 
.Bne diese emuigatorfreie Mikrogeldispersioh enthaltende Beschlchtungszusammensetzung zelgc ,eine 
so ausgezeichnete Haftung, dass sie auch in als kridsch geltenden Mehrschichtlacklerungen, 
insbesondere in- Verbindung mit Pulverklartacken, in der Automobilserienlacklerung eingesetzt 
1 0 werden l<ann« 

Purch die G^enwart der PhosphonsSuregruppe wShrend des Reakcionsschritts a) ist gewahrielstet* 
dass In wSssriger Phase die aus Schrltt a) erhaldiche Mischiing mIt dem Aminopiastharz (Q im Schritt 
.b) 2u einer. Mikrcgeldisperslbn reagiert* d.h. dass verpetzte Teilchen gebildet werden, ohne dass die 

• Stabilitat der Dispersion beeintr&chtigc wird. So wird wlri<sam eine Koagulation der Dispersion, 
vermieden. 

• Im Gegensatz zu den bekannt;en Verfahren des Standes der TecVinik wird bel alien erftndungsgemaBen 
AusfQhrungsformen keine Trimelliths^ure oder deren Anh/drid verwendet Diese Verbindungen 
haben den entscheidepden Nachteil, dass sie die Gefahr des Gellerens bel der Herstellung von 
20 Mikrogelen in einer Umseczung mit einem Poly(meth)acrylat erhebllch erhdhen, 

'; ! 

. Die. Umsetzung zum erfindungsgemaBen Mikrogel ist uhabhangig von einenn fOr wasserverdiinnbare 
Beschichtungszusammensetzungen dbfichem pH-Wert der F^eaktionsmischung mdglich. Somit ist 
^ unabhangig vom Neutr^lsationsgr^d eine Vemetzung gewShHeistet: Selbst bei 100 %-igem. Neutrali- 

25 sationsgrad findet eine Vemetzung statt, sogar mit efnem bei niedrlgen Bnbrenntemperaturen (d Ji, 
von weniger als' 100 *C) reaktlonstragen Meiaminharz, wie z.B. Hexamethoxymethylmeiamln. 
Demgegenuber hat der Neutralisationsgrad bei der Herstellung von Mikrogeldisperslonenen des 
Standes der Technik einen erheblichen Eihfluss auf die, Vernetzungsreaktion: Mit steigendem 

• Neutralisationsgrad wlr^ die Vemetzung verrlngert, wenn hicht sogar verhindert. 
Durch die besonfiere Herstelfungswelse des erfindungsgemaBen Miki;ogels ist es darOber hinaus 
mdgtich» die bei der Herstellung des Polyacrylats (A) bzw. (E) benotigten Ldsemittel so auszuvM^hien, 
dass diese bei der appfikadonsfertigen Be$chlchtungszusan:imensetzung verbieiber) kannen. :Das auf- 
wendige Entfernen der fur die Polymerisation benotigten Losemlttel entTdllt folgllch. Besonders bevo- 
rziigt als Losemittei In diesem Zusammenhang ist Butylglykol. 
.35 . • . 

Den Grad der Vemetzung der Mikrogele erkennt man am Gehalt der unloslichen Anteile. Die unlos- 
llchen Anteile vyerdeh mittels der sogenannten „THF-Methode" bestimmt. . Hierzu werden in ein 
Zentrifugenrdhrchen ca, \ g der MIkrogeldispersion eingewogen, mit 10 ml.Tetrahydrofiiran versetzt 
und ca. I Minute lang fn einem Ultraschallbad homogenisierc Dann wird mittels einer Zentrifuge mit 
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Festwinkel-Rotor 15 Minuten lang bei 13,500 U/mIn zentrifugiert. AnschlleBend wird der Uberstand 
vorsichtig abdekantiert und das Rdhrchen in einem Laborofen 6 h lang bei 105 ''C getrocknet, Nach 
AbktJhIen des Rohrchens wird der RUckstand zuruckgewogen. Die unloslichen Antelle werden gemaB 
folgender Formel.berechnet: 

^ .i«i«ci5^k<. A«roii« - -1-^ RjM^t^ndnOQOQ • .. '^^ ^ 

7b uniosiicne Anteue - fij^waage"^ % Festkdipe^ehaltder Mikrogeldspersion 



Unter dem Begriff V^Btentefls vemetzt" werden solche Mikrogele verstanden, die bezogen auf den 
10 vemetzten Teil einen Anteil an unvernetzten Polynfieren von nicht mehr als 50 Gew.-% aufwelsen. 

Das erfindungsgemaBe, emulgatorfrete und phosphonsauremodlfizierte Mikrogel liegt in wassrlger 
Dispersion vor und verleiht Beschichtungsziisammensetzungen, die diese Mikrogeldispersionen ent- * 
halten, eine erh6hte Strukcurviskoshat. so dass eine ausreichende Standsicherhett be! 6&r Applikation 
gewahrleistei; 1st, wobel die resultierenden Bescliichtungszusammensetzungen sowohl chemisch ais 
; auch physikalisch hartbar sind. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung bedeutet die Eigenscliaft "wassrig^ dass die erfindungsge- 
mSBen Dlsperslonen kelne oder nur untergeordnete Mengeh an organischen L5semltteln enthalten. 
20 Untergeordnete Mengen sind solche Mengen, die die wassrige Natur der erfindungsgemSBen Disper^- 
sionen nicht zerstdren. 

Die Eigenschaft "strukturvtskos" bedeutet, dass Beschichtungszusarrimensetzungen, die diese emulga- 
torfrele' Mikrogeldispersionen entlialten, eine Viskosltat zelgen, die bei hoheren Schubspannungen 
Oder hdherem Geschwindigkeitsgefalle kleiner ist als be! niedrigen Werten (vgL Rompp Lexikon 
25 Lack,e und Drucl^rben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 546. "Struktur- 
viskosltat"). 

Diese Strukturvsskositat ist zefitunabhangig. Diese Zeltunabha^gigkeit bedeutet, dass der Verlauf der 
Viskosltat in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit sowohl bei zunehmender Schergeschwindigkeit 
als auch bei abnehmender Schergeschwindigkeit identisch ist. 

Dieses scrukturviskose Verhalten tragt einerseits den BedUrfnissen der Spritzapplikatlon und 
andererseits auch den Erfordernissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabilltat RckHinung: 
Im bewegten Zustand, wie beisplelsweise belm Umpumpen einer Beschichtungszusammensetzung, die 
die erfindungsgemSBen Mikrogele enthSlt, !n der Ringleitung der Lackleranlage und beim Verspriihen. 
nimmc die Beschichtungszusammensetzung einen niederviskosen Zustand eln, der eine gute Verar- 
35 beitbarkeit gewahrleistet. Ohne Scherbeanspruchung hingegen steigt die Viskosltat an und gewahr- 
lelstet auf diese Weise, dass die bereits auf der Substratoberflache befindllche Beschichtungszusam- 
mensetzung eine verringerte Neigung zum Ablaufen an senkrechteri FlSchen zeigt ('*IJIuferbi!dung"). in 
gidcher Weise fUhrt die hbhere. Viskosltat im unbewegteh Zustand, wie etwa bei der Lagerung, dazu, 
dass ein Absetzen von geigebenen^lls vorhandenen festen Bestandtellen wie Pigmenten gr5Bcenceils 
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verhindert wird oder ein WlederaufrUhren der wahrend der Lagerzelt nur schwach . abgesetrten 
festen Bescandteilen gewahrlelstet ist. . 

Im Rahmen der vortlegenden Erfindung bedeutet der Begriff "physikalische Hartung" die Hartung 
5 einer Schltht aus einem Beschlchtungsstoff durch Verfilmung durch Losemittelabgat>e aus dem 
. Beschlchtungsstoff, wobel die VerknOpfijng inne'rhalb der Beschlchtung iiber SchlaufenbDdung der 

PolymermolekOle der fllmbtldenden Komponenten oder der BIndemittel (zu dem Begriff vgl. R6mpp 

Lexikon Ucke und Druckfiarben, Georg Thieme Verlag. Stuttgart, New York, 1998, "Bindem!tter\ 
' Setten 73 und 74) erfolgt. Oder aber die Verfilmung erfolgt iiber die Koaleszenz von Bindemittelteii- 
10 chen (vgl. Rdmpp 1-exikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 

"Hartung", Seiten 274 und 275). Ubllcherwelse sind hierfiir kelne Vernetzungsmittel notwendig. 

Gegebenenfalis kanh die physikalische HSrtung durch Hitze oder durch Einwirkung aktinischer 

Strahlung unterstQtzt werden, . 



Im Gegensatz dazu bedeutet der Begriff "chemlsche Hartung" die Hartung einer Schlcht aus elnem 
Beschlchtungsstoff durch chemische Reaktibn (s. „Hartung von KunststofFen" in Rompps. Chemie 
Lexikon, 8., Aufl., 1983, S. 1 602 f.)/ 

Oblicherweise wrd die ' chemische HSrtung durch Luftsauerstoff oder durch Vernetzungsmittel 
erreicht. 



Entsprechend einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vbrliegendeh Erfindung ist das Polyacrylat (A) 
• erhditiich durch Polymerisation ' « 

• eines ' Monomers (i) mit mindestens einer polymerlslerbaren ^Doppelbindung und 
mindestens einer Hydroxylgruppe; 

25 • eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 

mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eInes Monomers (iil) ohne Hydroxylgruppe und ohne CaHK>xylgruppe mit -mindestens 
einer polymerisierbaren Doppelbindung. 




Durch die Menge an hydroxylgruppenhaltlgen Monomeren kann hier die Vernetzungsdichte 
eingestellt werden. Bei einer gerlngen Menge hydroxylgruppenhakiger Monomere in Abhan^gkeit des 
Molekulargewlchts des Polymeren liegen die Vernetzungspunkte welter auselnander. Erhoht man die 
Menge hydroxylgruppenhaltiger Monomere. so sind die Vernetzungspunkte dichter angeordnet, 
Hierdurch . wIrd sowohl die Orientierung der Effektpigmente, die Standsicherhelt, als auch die 
35 Rheologle der die erfmdungsgemaBe, emulgatorfreie Mikrogeidlspersion enthaltenden Beschich- 
tungszcisammensetzung posltiv beeinflusst. 
. Durch eine ausrelchende Menge des Monomers, ii) wIrd die Stabllitat der Mikrogeidlspersion in 
Wasser positiv beeinflusst. Allerdings sollte die Menge an li) nicht zu hoch ausgewahit sein, da sich 
ansonsten die Schwitzwasserbestandigkeit verschtechtert. 
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\ ' GemaB etner weh:eren, ebenfalls bevorzugcen Ausfuhrungsform der voriiegenden Erflndung 1st die 
Verbindung (B) ein Addukc aus einer Alkyl-Phosphonsaure mit einer epoxidgruppenhaltlgen Verbin- 
dung- 

5 Als Beispiel fUr eine geefgnete AlkylphosphonsSure isc Okc/lphosphons^ure zu nennen. Als Beispiel 
fiir epoxldgruppenhaldge Verblndungen sfnd Addukce von Gl/cld/lestem einer in a-Stellung ver- 
zweigten. Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffetdmen je MolekQi mit Phosphonsaure zu nen- 
nen. Ein besonders bevorzugter Glycid/lester wird unt6r der Handelsbezeiclnnung Cardura® ElO von 
der Fa, Resolution vertrieben. \ \ 

10 Die Wahl dieser Ausgangsverblndungen gewahrleistet in besonders effekdver Weise die pH-Wert 
Unabhangigkeit yv^rend der Vemetzung. 

Die Aufgabe der voriiegenden Erfindungen wird eben^ls geldsc durch efn emuig^torfreies, in wassri- 
, ger Piiase dispergi^rtes Mikroge), eriiSldjch durch 

a) Hersteliung eines PoiyacryJats (E) durch Copolymer isadon 

^^^B • • eines Monomers (i) mit mindestens einer polymerisierbareh Doppelbindung. und 

^^^^ mindestens einer Hydroxylgrup^pe; 

• eines Monomers (ii)' rhk, mindestens einer polymertsierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Carboxylgruppe; und 
20 * eines Monomers .(iv) mit mindestens einer polymertsierbaren Doppelbindung und 

mindestens einer Phosphonsauregruppe; 

b) Vemetzung In wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmischung mit einem 
Aminoplastharz (C); * 

v/obei. die aus. Schritt b) stammende Reakdonsmfschung kelner anschlleBenden Emulslonspolymeri- 
25 sation unterzogen wird. 

Das aus Schritt a) resultierende Polyacrylat (A) kann vo'r dem Schritt b) einer Emulsionspolymerl- 
satipn mit mindestens einer Monomerverblndung (D) unterzogen werden, die mindestens eine radi- 
^^^^ kalisch poly merisier bare Doppelbindung enthalt. 

Auch entsprechend dieser AusfOhrHingsform liegt das erflndungsgemiBe emulgatorfrele und 
phosphonsauremodifizierte Mikrogel in. wSssriger 'Dispersion vor und verleiht Beschlchtungszusam- 
mensetzungen» die diese Mikrogeldispersionen enthalten, eine erhohte Strukturviskoslt^t, so dass 
eine ausrelchende Standsicherheit bei der Appllkation gewahrleistet isi. 
35 . ' ' ' 

Der besondere Vortell aller erfindungsgem&Ben emulgatorfreien und phosphons^uremodifizierten 
MIkrogelen gemaB den zuvor beschriebenen AusfUhrungsformian 1st, dass ihr Zusatz* zu wasserver- 
dunnbaren Beschichtungszusammensetzungen eine deutliche und positive Verjiesserung spezieller 
. Eigenschaften bewirkt. * • 
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Grundsatzlich »st festzustellen, dass die rheologlschen Eigenschaften der unter Verwendung dieser 
emalg^torfreien und phosphonsauremodlfizlerten Mikrogeldispersion erhaltlichen wasserver- 
dUnnbaren Beschichtungszusammensetzungen gegenUber denen des Standes der Technik verbessert 
sind. So z^gt belspieisv/eise ein in der Automobilindustrie verwendbarer wasserverdunnbarer Basis* ' • 
lack berelts bel Zusatz von 20 % an erfindungsgemSBer, emulg^torfreler Mikrogeldispersion - b^ 
zogen auf den Fesck5rperanteil der Beschichtungszusammensetzung - eine Vi^kosicat von hdclistens 
100 mPa-s bel einer Schergeschwindlgkelt yon 1.000 % \ wobel die Trockenfilmdicke der ausge- 
h&rteten Basislackschiclit 22 )Am betragt, phne dass L^ufenzu beobachten sind. 

Das erfindungsgemSBe' emuigatorfrele Und phosphonsaurenK>difizierte l^ikrogel eignet sich in beson*- 
derem MaBe fUr die Herstellung und Fomnulierung wasserverdunnbarer Basislacke, insbesondere fur 
sotche, die in der Automobilindustrie' eiogesetzt werden. 

Dariiber binaus veiHeiht die erfindungsgemaBe, emulgatorfreie und phosphonsauremodiflzierte Mikro- 
geldispersion der farbgebenden Beschlchtungszusammensetzung eIne ausgezeiclinete Applikations- 
sicherh^it,' insliesondere im Hinblick auf Unan^ligkeit der Wolkenbildung auf, 

Des wetteren v^ird durcii den Zusatz der erfindungsgemSBen, emulgatorfreien und phosphon^ure- 
20 ' modffizlerten Mtlcrogeldispersion zu farbgebenden Beschlchtungszusammensetzung das Gesamteigen- 
schaftsniveau der fertlgen Mehrschlchtlackierung nicht negatfv beeinfiusst. So zeigt die fertige Mehr- 
• schichtlackierung ausgezeichnete Eigenschaften Im Hinblick auf mechanische Einfliisse (Stetnschlag-' 
bestandigkeit). . • • * ' ^ 

25 Fferner ist bet den erfindungsgemSBen, emulgatorfreien und phosphonsauremodifizierten MlWogefdis- 
persionen eine. ausgezeichnete Vervveh dbarkelt zusammen mit BIndemlttelsystemen auf Basis von \ 
Polyurethanen,. Polyacryfaten oder Mischung^en aus Polyurethanen uhd Polyacrylaten festzusteiien. 
. Diese gute Verwendbarkeit zeigt sich Insbesondere an den guten .Haftungseigenschaften des, resul-.. 
tierenden Lackfilms auf Kunststoffsubstraten. Beschlchtungszusammensetzung aus einer 'Kombination 
von Bindemittelsystemen auf Basis von Polyurethanen und/oder Polyacrylaten und deh.erfindungs^e- 
m^Ben, emulgatorfreien Mikrogeldispersjonen ^rgeben sehr hochwertlge Beschl.chtungen.. 

In einer v/eiteren, ebenfalls bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung vy^rd die Co- 
polymerisation in Gegenwart eines zusatzlichen Monomers (iii) ohne Hydroxylgruppe und ohne Car- 
35 boxylgruppe durchgefuhrt, das mindestens eine polymerlsierbare Doppelbindung aufwelst. 

Durch die Menge. an ' hydroxylgruppenhaltlgen Monomeren kann hier die Vernetzungsdichte einge- 
stellt werden. Bet einer ^eringen Menge hydroxylgruppenhaltigier Monomere in Abhangigkeit des 
Molekular^ewichts des Polymeren Ilegen die Vemetzungspunkte weiter auseinander. Erhdht man die 
Menge hydroxyigruppenhaltiger Monomere, so sind die Vemetzungspunkte dichter angeordnet.' 
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Hierdurdi wird sowohl die Orientlerurrg der Effektplgmente, die Standsicherheit, als auch die ^ 
Rheologie der die erfindungsgemaBe, emulgatorfreie Mikrogeldispersto^ enthaitenden Beschlch- 
tungszusammenseming posltiv beemfluBc 

S Das Monomer (I) kann ausgev^hlt sein.aus den Hydroxyalkylesterh der AcrylsSure, MethacrylsaMre 
Oder einer.anderen a,p-olefinisch ungesattigten Carbort^ure, die sich von einem Alkylenglykol able!- 
tet. das mit der Saure verestert- ist, oder die durch Umsetzung der a,P-o!efinisch ungesattlgten Car- 
bonsaure mit einem Alkylenoxld wie Ethylenoxid oder Propyl^nbxld erhSltlich sirid. insbesondere 
HydroxyalkyJestern der.Acrylsaure, Methacrylsaure. Ethacrylsaure, Crqtonsaure, Malein^Sure, Fu- • 
10 marsSure oder. Itacorlsaure; in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20.Kohlenstoffatome enthHit, wie 
• 2-Hydroxyethyk 2-Hydroxypropyl-, S-Hydroxypropyt-, 3-Hydroxybutyl-. 4-Hydro3<ybutylacTy!at. 
-mechacrylat* -ethacrylat, -crotoriat, -maJeinat, -fumarat oder -ftaconaq oder Hydroxycydoalkyfester 
wie l,4-Bis(hydro)cymethyl)cyciohexan-, Octahydro-4j7-methano-IH-lnden-dim^ 
propandiolmonoacrylat^ -monomethacrylat, -monoethacrylatt -monocrotonat, ; -monomalelnat, 
-monofumarat oder —monoltaconat. ' ' 

Auch konnen Umsetzungsprodukte aus cycllsthen Esterq, wie r B. e-Caprolacton, und den zuvor be- 
schriebenen HydroxyalkyI- oder -cycloalkylestem (beispSeisvyeise unter der Bezeichnung Tone® M 
100 der Fa- bow Chemicals erhakllch) verwendet werden. 

Bevorziigc ist das Monomer (I) ausgewahit aus der Gruppe von Hydroxyethyi(meth)acrylat, Hydroxy- 
120 propyl(rT^eth)acrylat,* Hydroxybutyl(meth)acrylat und auf Hydroxy(meth)acrylatbasls verestertes 
e-Caproia'cton. . . • • - 

Das Monomer (ii) kann ausgewahIt sein aus der Gruppe yon Acryls&ure, Methacrylsaure, Ethacryl- 
sSure, CrotOnsiure, Malelnsaure, Fumarsaure 9der Itaconsaure. 
25 Bevorzugt ist das Monomer (II) ausgevwLhIt aus der Gruppe von AcrytsSure und MethacrylsSure. 

. . . *.•*.,"'* 

In bezug auf das Monomer (lil) kann es sich handein um^ 

. • vinylarpmacische Yerbindungen, wie 2.B. VInyltoluole. d-Methylstyrql, p-, m- oder p-Methylstyrol, 
23-Dlmethylstyrol, p-Methoxystyrol, p-ter.-Butylstyrol, p-Dimethylamiriostyrol, . p-Acetamldo- 
styroi und m-Vinylphenol, insbesondere bevorzugt Styrol; 

Ester der Acryl- oder MethacrylsSure, wie Methyl(meth)acrylat. Ethyi(meth)acrylat,. Butyl (meth)- 
acrylat, iso-Biityl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, lsopropyI{meth)acrylat, Pentyl(meth)- 
acrylat. Isoamyl(meth) acrylat, Hexyl{meth)acrylat, a-Ethylhexyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth>. / 
acrylat* '6ctyl(meth)acrylat. 3,53-Trimetyhlhexyl{meth)acrylat. Decyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)- 
35 acrylat, Hexadecyl(meth)acry!ai:, Octadecyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat und Ethyhl- 

trfglykol(meth)acrylaq Cyclohexyl(meth)acrylat, lsbbornyl(meth)acrylat: 
. • Aminoethylacrylat,' Aminoethylmethacrylat, Allylamln, N-Methyllmlnoeihylacrylat oder ten.- 
Butylaminoethylmethacrylat; 
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. • N,N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat oder -methacrylat oder N,N-Di(butoxymethyi)amino- 
propylacrylat oder -methacrylat; 

• (Meth)Acrylsaureamide wie {Meth)Acrylsaureannid, N-Methyl-, N-Methylol-, N,N-Dimethylol-, 
N-Methoxymethyl-, N,N-Di(methoxymethyl),-N-Ethoxymethyl- und/oder N»N-Di(ethoxyethyl)- 

5 (meth)acryisaureamld; 

• Acryloyloxy- oder Mcthacryloyloxyethyl-, propyl- oder butykarbamat oder -^llophanat; weltere 
Beisplele geeigneter Monomere, welche Carbamatgruppen enthaiten, werden in den Patentschrif- 
ten US 3 479 .328, US 3 674 838. US 4 1 26. 747, US 4 279 833 oder US 4 340 497 beschrieben; 

• Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, 
10 EthacrylsSure, Crotons&ure, MalelnsUure, FumarsMure oder Icacpns&ure oder Allylglycidylether. 

• Ethyienisch dl- oder multifunktionetle Verbindungen, vorzugsweise Diacrylate/Triacrylate und/- 
oder j(Meth)acrylsgureester poiyfunkdoneller Alkohole, insbesondere Ailyl(nrieth)acryiac Hexan- 
dioIdl(meth)acrylat. EthylenglykoIdi(meth)acryiat, Neopentylgtykoldi(medi)acrylat, Butandioldi- 
(meth)acryiat Oder Trimethyloipropantri(meth)acrylat. 



Bevorzugt 1st das Mdnomer (n\) ausgewahit aus der Gruppe der hydroxylgruppenfreien Acryl(meth)- 
acrylsiureestern und Styrol. 



Ab Mononrierverbfndung (D) kdnnen Im Falle von hydroxylgruppenfreien Verbindungen sotche der 
20 zuvor genannten Monomere (Hi) eingesetzt werden; im Falle von hydroxylgruppenhaltigen Verbin- 
dungen werden solche der zuvor genannten Monomere (i) eingesetzt^ 

# 

Bevorzugt handelt es sich bel dem Monomer (iv) um Vlnytphosphonsaure. 

25 Beispiele fQr Aminoplastharze sind belspielswelse in Rcimpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seite 29, "Aminoharze", dem Lehrbuch "LackadditWe" von Johan Bleleman, 
Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 ff., dem Biich "Paints, Coatings and Soh^ents", 
second completely revised edition. Edit, D. Stoye und W, Fre'itag, Wiley-VCH, Weinheim, New 
York, 1998, Seiten 80 ff, den Patentschriften US 4 710 542 A oder EP 0 245 700 A I sowie In dem 
Artlkel von B. Singh und Mitarbelter *'Carbamylmethylated Mefamines, Novel Crosslinkers for the 
Coatings Industry", in Advanced Organic Cdating^ Science and Technology Series, 1991, Band J 3, 
Seiten 193 bis 207, beschrieben. 

Bevorzugt tst das Aminqplastharz ein Melaminharz, wie es beispielsweise unter der Han- 
delsbezelchnung Cyniel® 327 von der Fa. Cytec vertrleben wird. 




GemaB einer weiteren, ebenfalls bevorzugten AusfCihrungsform der vorliegenden Erfindung weist die 
In der Emulsionspolymerlsation verwendete Monomerverblndung (D) mindestens eine Hydroxyl- 
gruppe auf. 
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[^ruber hinaus zeigt eine diese emulgatorfreie Mikrogeldlspersion enthaltende Beschlchtungszusam- 
mensetzung eine ausgezeichnete Haftung, so dass sle auch in als kritisch geltenden Mehrschicht- 
lackierungen. insbesondere in Verblndung mit PulverWarlacken, in der Automobilserienlackierung 
eingesetzt werden kann. 
5 . 

Entsprechend einer ebenblls bevorzugcen AusfUhrung^orm der voriiegenden Erfindung- weist das 

Mikrogel eine Sgurezahl zv/ischen 10 und 45 mg KOH/g auf, 

HIerdurch Isc eine ausretchende Stabiilt^t der Dispersion in Wasser gqvs^hrteistet. 

10 Diese Polymerisation weist methodisch gesehen iceine Besonderheiten auf sondem erfolgt nach den 
ubtichen und bekannten Methoden der radikaiischen Emulslonspolymerisation In Gegenwart mlnde- 
stens eines Pol/merisatlonsfnitiators. 

Beispiele geeigneter Poiymerisatlonsinitiatoren sind freie Radikale bildende inltiatoren wie Dialkylper- 
oxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide, wie Cunnolhydroperoxid 
Oder tert.-Bucyihydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperplvalat, tert.-Butyl- 
per-3,5^-trimethyl-hexanoat oder tert.-Butylper-2^tiiyihexanoat; Kajium-, Natrium* oder Ammoni- 
unnsperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobislsobutyronitril; C-C-spaltende Inltiatoren wie 
Benzpinakolsiiylether; oder eine Komblnation eines nicht oxidierenden Initiators mrt 
WasserstofFperoxid. Bevorzugc werden wasserunlosliche Inltiatoren verwendet. Die Inltiatoren 
20 werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewiclit der Monomeren, eingesetzt. * 
Eine Moglichkeit ist die Polymerisatlonsinrttierung durch ein Redoxsystem. Dieses in der 
Emulsionspolymerisationstechnik gut bekannte Verfahren nutzt die Tatsache aus, dass Hydroperoxide 
durch geeignete Reduktionsmitcel. schon bel sehr. niedrigen Temperaturen zum radikalistiien Zerfiail 
25 angeregc werden. 

Geeignete R^duktionsmittel sind belspielsweise Natriummetabisulfit oder dessen Formal- 
dehydanlagerurigsprodukt (Na-Hydroxymetliansulfrnat). Selir gut geelgnet ist auch isoascorbinsaure. 
Besonders vorteilhaft ist die Komblnation aus tert.-Butylhydroperoxld. (iso)ascorblnsaure und 
Eisen(ll)sulfat. 

Die Verwendiing dieser MIschung hat den Vorteil, dass die Polymerisation bel Raumtemperatur 
gescartet werden kann. * \ 

In den Ldsungen oder den wassrigen Emulsionen werden dann die encsprechenden Monomeren mrt 
Hllfe der vorstehend genannten radikalbildenden Inltiatoren bei Temperaturen von 30 bis 95 
35 vorzugswelse 40 bis 95 °C, und bei Verwendung von Redoxsystemen bei Temperaturen von 35 bis 
90 "C polymerisierc Bel Arbeiten unter Oberdruck kann die Emulslonspolymerisation auch bel . 
Temperaturen oberhalb 100 **C d'urchgefUhrt werden, 

Gleiches gilt fUr die Ldsungspolymerlsation> wenn hohersledende organische Losemittel und/oder 
Oberdruck angewandt wird. 
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Es 1st bevorzugt, dass mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. i bis 15 Minuten, vor 
dem Zulauf der Monomeren .begonnen wird. Ferner ist ein Verfahren bevorzugt, bei dem die 
Initiatorzugabe zum gieichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine 
halbe Stunde, nachd^m die Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wIrd. Der Initiator 
5 wlrd vorzugsweise in konstanter Menge pro Zefteinhelt zugegeben. Nach Beendigur^ der 
Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel I bis 1,5 Stundeh) auf 
Polymerlsationstemperatur gehialten, bis alle eingesetrten Monomere Im wesentlichen vollstSndig 
umgesetzt worden sind. "Im wesentlichen vollstandig umgesetzt" sot! bedeuten» dass vorzugsweise 
100 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, dass es aber auch mogiich ist, dass 
10 ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Reakdonsmischung, unumgesetzt zurUckbleiben kann. 

AIs.Reaktoren fiir die Pfropfmischpolymerisation kommen die Ubiichen und bekarinten ROhrkessel, 
RUlirkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sle 
beisplelsweise in der Patentschrift DE 10 71 241 B I. den Patentanmeldungen EP 0 498 583 A I oder 
28 742 A! Oder in dem Artikel von K. KLataoka in Chemical Engineering Science, Band 50, 
. Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis I4J6, beschrieben werden, in Betracht. 

Die zuvor beschriebene emuigatorfireie Miknogefdispersion eignet sich erfindungsgem^B besonders 
zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere In der Automobilindustrie. 

29 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung der emulgatorfreien l^ikrogeldispersion In der 
ferbgebenden BeschichtungszusamiTiensietzung. d.h. in einem Basislack. 

Die besten' Ergebnisse in bezug auf rheolog^'sche, mechanische und optlsclie EigenSchaften werden' 
25 erzielt, wenn der Antell an Mikrogel, bezogen auf den Festkdrper der daraus erhaldichen Schicht. 
zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise twischen 20 und 65 %, fiegt, 

Auch ist uberraschend; dass die erflndungsgemaBen. emulgatorfreien Mikrogeldispersionen neben den 
ubiichen Schichtsilikaten In wasserverdunnbaren Baslslacken eingesetzt werdjsn konnen. In diesem Fall 

• zeigen die daraus resultierenden Lackfilrhe nicht die unzurelchende Schwitzwasserbestandigkelt. 
verglichen mrt Basislacken bhne Zusatz der erflndungsgem&Ben Mikrpgeldispersio'n. 

Fur die erfindungsgemSSe Verwendung kann die Mehrschichtlackierung- aus drei voneinander ver- 
schiedenen Schichten bestehen, d.h. aus ' 

1) einer ersten, auf dem elektrisch leltfahigen Substrat befindllchen Schicht aus einem elektro- 
35 • phoretisch abgeschiedenen Uberzugsmittel; . 

2) einer zweiten, farbgebenden Schicht. erhaltlich aus einer wasserverdOnnbaren Beschichtungs-. 
zusammensetzung, die die erfindungsgemaBe emulgatorfrele Mikrogeldispersion enthalt; und 

3) einer dritten Schicht aus einem Klarlack. 
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15. . 

Bei dfeser Mehrschichtlackierung aus insbesondere nur drei voneinander unterschledlichen Schichten 
\st hervorzuheben, dass die resultferende Mehrschichtlackierung auch eine ausreichende 
Steinschlagbestandigkeit aufweist, die auf die besonderen Elgenschaften des das emulgatorfrete 
Mikrogel der vorliegenden Erfindung enthaltenden wasserverdiinnbaren Basislacks zurQckzufuhren ist. 

5 

Ebenso ist es moglich, dass die Mehrschichtlackierung aus vier voneinander verschiedenen Schichten 
bestehen, d.h. aus 

!) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindiichen Schicht aus einem elektro- 
• phoretisch abgeschiedenen Uberzugsmlttel; 
10 ' 2) . eIner zweicen Schicht aus eIner Grundlerung oder eInem Fuller; . 

3) elner dricten, ^rbgebenden Schicht, erhaitllch aus elner wasserverdiinnbaren Beschichtungs- 

zusammensetzung, die die erfindungsgem^Be emulgatorfreie Mlkrogeldisperslon ehthSilt; und 
-4) elner vlerten Schicht aus dnem Klarlack. .. 



Ein Vorteil in diesem VIerschichtaufbau 1st, dass' die ausgehartete farbgebende Schicht die Stetnschlag* 
schotzeigenschaften der Fullerschicht noch vvelter positJv beelrifluBt. 



Durch die Verwendung des erfindungsgemaBen, emulgatorfreien Mikrogels tenn eine - bezogen auf 
herkommliche Basfslacke - wesentllch habere Schichtdlcke erreicht v/erden. Die Dccke der 
20 ausgeharteten» aus einer die erfindungsgemaBe emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden 
Beschichtungszuisammensetzung hergestellten Sdiicht kann zwischen 15 und 55 jUm liegen. 

Bei den elektrophoretlsch abzuscheidenden Oberzugsmitteln handek es sich urn. w^ssrige Beschich- 
tungszusannmensetzungen mit einem Festkdrper von etwa 10 bis 20 Gew..5^ die Obllcherweise Binr 
25 demittel, ionische oder In ionisthe Gruppen uberfuhrbare Substituenten sov^e zur chemischen Ver- 
netzung fehige Gruppen tragen, sowie Pigmente und weitere ubiiche Additive enthalten. 
Befspiele fur solche Elektrotauchlacke sind in DE 28 24 4 18 A I , DE 33 24 2 1 1 A I , EP 0 082 29 1 , EP 0 
178 53 1, EP 0 227 975; EP 0 234 395, tP 0 245 786, ^P 0 261 385. EP 0 310 971. EP 0 333 327. EP 0 
414 199, EP 0 456 270, EP 0 476 514 und US 3 922 253 beschrieben. 




Die Klarlackschlcht, die bei einer Mehrschichtlackierung fOr Automobile Qber der farbgebenden 
Baslslackschicht angeordnet ist, kann erhaiten . werden durch Aufbringen und Einbrennen einer 
iiblicheni losemittelhalttgen oder v^srigen Klarlackzusammensetzung, die als Einkomponenten- oder 
Zwelkomponentehmischung vorliegt und ein oder mehrere Basisharze als filmbildende Bindemittel 
35 enthalt. Sofem die Bindemittel nlcht ' selbstvernetzend sInd, kanri die Klarlackzusammensetzung 
gegebenenfalls auch Vernetzer enthalt;en. Als? filmbildende Bindemittel (Basisharze) konnen beisplels- 
weise Polyester-. Pol/urethan- und/oder Poly(meth)acrylatharze verv^endet werden. 
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Neben den chemisch vernetzenden Bindemittein sowie gegebenenfalls Vernetzem konnen diese 
Klarlacke lackubliche Hilfsstoffe. wie 2.B. Katalysatbren, Veriaufsmittel und Ltchtschutzmittel ent- 
halten. . : 

Beispiele fur losemrttelhaltige Klarlackzusammense.tzungen in. Einkomponenten- oder Zweikompo- 
,5 nentenmischung sihd In DE 38 26 693 Al. DE 40 17 075 Al. DE 41 24 167 Al, DE 41 33 704 Al, DE 
42 04 5I8.AI, DE 42 04611 Al. EP 0 257 513, EP 0 408 856; EP 0 523 267 und EP 0 557 822 
beschrieben. 

Beispiele fur wassrfge Klarlackzusammenseuungen In EInkomponenten- oder Zweikomponentenml- 
schung sind in DE 39 10 829 Al, DE 40 09 931 Al, DE 40 09 932 A.I.' DE 41 01 696 Al. DE 41 32 
10 430 Al, DE 41 34 290 Al. DE42 03 510 Al, EP 0 365 098, EP 0 365 775, EP 0 469 079 und EP 0 546 
640,insbespnderelnderDE44l92l6AI und DE 44 42 518 Al, beschrieben. 



Auch kann die KJaiiackschicht aus einem Pulverklarlack oder einer Pulverklariackslunry hergestelk 
werden. • 
In bezug.auf den Pulverklarlack oder die Pulverklarlackslurry wird auf die DE 42 22 194 Al, DE 42 27 
580 A I. EP 0 509 392^ EP 0 509 393, EP 0 522 648. EP 0 544 206, EP 0 555 705, EP 0 652 265, EP 0 
666 779 sowIe auf die EP 0 7,14 958 verwiesen. . 



Es ist aber auch mdglich. die erfindungsgemaBe Mikrbg^ldlsperslon in eine nlchc-w^ssrlge Phase zu 
20 UberfUhren und m losemfttelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen einzusetzen, 

Uoi zu Mikrogelen in nicht-wassriger Phase zu gelangen, muss den erfindungsgemafieh. In wassriger 

' Phase vorfiegenden Mikrogelen das Wasser entzogen werden. 

I 

Dies kann durch jedes bekanhte Verfehren, beispielsweise durch SprUhtrocknen, Gefriertrocknen 
oder Eindannpfen, gegebenenfalls unter vemnindercem Druck. geschehen.'. . 
25 Nach dem Wasserenczug kann das erfinMungsgem^e MIkrogel in Puh^erform oder als harzartige 
Masse voriiegen. . • 

* ' . ' ' . . 

Gem&B einer bevorzugcen Variante wird das in w^rlger Phase vorli^ende Mikrogel in eine flUssige 
organische Phase UberfUhrc Dies kann durch eine azeotrope Desciliation geschehen. HIerbei kanri 
man so verfohren, dass die wassrigig. ^mulgatorfreie Mikrogeldispersion bei erh&hte'r Temperatur, 
gegebenenfalls unter vermindertem Druck. kontlnuierllch odefr diskontinuierlkh, in einen Reaktor 
gegeben wird, der ein Schleppmtttel, d.h. ein L6semlt±el oder ein Gemisch mehrerer Lbsemittel, von 
denen mindestens eines ein Azeotrop mit Wasser bildet, e'nthalt, 

Der Reaktor 1st mit einer geeigneten Koiidensierungsvorrichtung und eInem Wasserabschelder mit 
35 RUcldauf zum Reaktor aiisgestattet. Slach Erreichen der Sfedetemperatur des Azeotropes steigt die, 
gasfdrmlge azeotrope Phase (d.h. Schleppmictel und Wasser) in die Kondenslerungsvorrichtung auf. 
Dort kondensiert das Azeotrop und l§uft von dort In den Wasserabschelder. Im Wasserabschelder 
erfolgt eine Phasentrennung zwischen dem Schleppmictel und dem Wasser. Bei einer kontinulerlich 
durchgefuhrten azeotropen Destination flieBt das Schleppmittel wieder zuruck In den Reaktor, so 
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dass nur geringe Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden mOssen. Das' aus dem Wasserabsthei- 
der erhaltene Wasser ist frei von organischen Bestandtellen und kann erneut zur Herstellung der 
• erfindungsgennaBen wassrigen Mikrogeldispersion eingesem werden. 

Da^ Schleppmittel kann aus der Qruppe von Xylol Bucylacetat, Methyllsobutylketon, Methylamyl- 
5 keton, Pentanol, Hexanol oder EthylHexanol ausgev^hlt seln. 

Ein wesendicher Vorteil hierbel ist, dass das Schleppmittel nach erfolgter OberfOhrung in die organ!- 
sche Pliase dort verbleibt und fUr die Verwendung t5semittelhalt]ger Beschichtungszusammensetz- 
ungen von Vorteil ist. Hinsiciitlich der weiteren Verwendung dieser In or^anischer Phase vorllegen- 
den Mikrogele zur. Herstellung von losemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen handelt es 
10 sich bei den genannten Sciileppmittein um geelgnete Ldsemittel. 

Dieses Verfahren zeichnet :sich aufgrund der gl^lchzeitigen Wiederverwendung des Schleppmittels 
und des anfallend^. Wassers ohne zus&tzliche Verfehrensschritte durch efn au8erordendlches MaB 
an Umweltvertraglichkelt aus, da kelne zu entsorgende Nebenprddukte entstehen, die im Vergieich 
mit bekannten Herstellungsverfahren in groSen Mengen anfallen. 

^ ■ ■ 

^^^H In einer besonderen Form der azeotropen Destination wlrd diese dergestalt durchgefGhrt, dass die 
wSssrIge emulgatorfreie Mikrogeldispersion In ein Gemisch eines Schleppmittels und einem hoch- 
sledenden, organischen' Ldsemiuel gegeben wird. Dieses^.hoch^edende, organische. Ldsemtttel verhin* 
dert w'Elhrend der Dberfuhrung In die organische Phase ein Anbacken der Mikrogele an der Wand 
20 desReaktors. 

Das hochsledende Ldsemittel kann aus der. Gruppe der Glykolester, wie z-B, Butylglykolacetat 
.und/oder Butyldlglykolacetat ausgewahit seln. 

Wie im Falle des Schleppmittels handelt es sich bei dem hochsi'edenden Losemlttel ebenfalis um eine 
•fiir eine Idsemittethaitige Beschichtungszusammensetzung Qbliche'Kpmponente. - 
25 Das auf dIese Welse e^haltllche^Mlk^ogel kann insbesondere fDr Idsemittelhahige Beschichtungs- 
zusammensetzungen verwendet werden. 

Eine bevorzugte Verwendungsform der Erflndung ist der Einsatz in losemittelhaltigen Basislacken, ins- 
besondere Effektbasislacken und Kiarlacken. fiir die Decklackierung bzw. Lackferung von Auto- 

*nr)pbilen. 
Dieses In org?nischer Phase vorliegende Mikrogel verleiht diesen'Idsemittelhakigen Beschichtungszu- 
sammensetzungen ebenfalis ein ausgezeichnetes Appllkationsverhaken und hervorragende d^korative 
Eigenschaften» die sich beispielsweise anhand eines ausgepragten Metalliceffekts, einer sehr guten 
Resistenz gegen Ablaufen in der Verclkalen (SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfrelheit, Resistenz 
gegen Wiederanlosen durch Klarlack, gute Schleifriefenabdeckung und der ErfUllung der in der Auto- 
35 mobilindustrie Ubitchen Elgenschafcsvorgaben zeigen. 

Die Mikrogele kdnnen ebenso gut fiir die Herstellung von losemittelhaldgen Kiarlacken, Coll- 
Coatingzusammens^tzungen und Einbrennlacken fiir industrielle Anwendungen sowie Anstrichfarben 
fiir den Bautensektor verwendet werden. • ' . 
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Bne weitere Besonderheit dieses Mikrogels liegt in seiner hohen Scherbestandigkelt. Diese Bgen- 
schaft erinogllcht erstmals eine Verwendung solcher Mlkrogele zur Herstellung von Plgmentzube- 
reicungen, Insbesondere als Anrelbemittel fiir Tonpasten. Hierdurch wird erreicht, dass die so her- 
gesteliten Tonpasten eihen hohen PIgmentgehalt bei glelchzemg niedriger Viskostet aufweisen. 

5 • 

BEISPIELE: 

10 Herstellung der Ausgangsprodukte 
Acrylatdispersion I; 

In einem 2 I Reakdonsgefafi mit RUhrer und einem ZulaufgefslB werden 305 g Butylglykol eingewogen 
und auf 1 20^C au^eheizt. Bei IIO^'C wIrd aus denn ZulaufgefaB eine Mischung aus 40 g Styrol, 53,3 g 
Butylmechacrylat, 462,3 g Laurylacryiat, .152,4 g 2-Hydroxyethylacryfat» 6,5 g >^nylphosphonsSlure, 
41,6 g Acryisaure und 15,1 g t^rt.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 2 Stunden gleichmaBIg 
zudosierc Nach Beendigung des Zulaufes wird 0,5 Stunden nachpolymerisiert. AnschlieBend wird 
eine Mischung aus 7,2 g Butylgtykol und 1,5 g terL-ButyIper'2-ethylhexanoat mnerhaib von 0,1 
Stunden zudosierc, Nach Beendigung dieses Zulaufe wird 1,5 Stunden nachpolymerisiert. 
Danach wird eine Mischung aus 14,3 g DInDethyiethanoiamIn und 970 g yollentsalztes Wasser 
20 zugegeben. Man erhSLIt eine stabile Dispersion nnit einer Sur^ahl von 47 und einem 
Festkarpergehah von 36 % (30 Minuten bei 180 

Acrylatdlsperslon 2: 

In einenn 2 I ReaktionsgeftB mit Ruhrer und etnem ZulaufgefaB werden 300 g Butylgiykpl eingewogen 
25 und auf i20''C aufgehelzL Bei I20*'C wird aus- dem ZulaufgefaB eine Mischung aus 146,4 g 2-Ethyl- 
hexylacrylat, 120 g Styrol, 160 g Butylmethacrylat, 255,2 g Polypropylengfykolmonomethacrylat mit 
einem mitcleren Molekulargewlcht von 350, 105 g 4-Hydroxybutylacrylat, 7,2 g Vinylphosphonsaure, 
^^^^ 46,2 g Acryis^ure und 23,2 g tert.-Butylpel'-2-ethylhexanoat Innerhalb von 3 Stunden gleichmaBig 
^^^B zudosiert. Nach Beepdigung des Zulaufes wird 0,5 Stunden nachpolymerisiert. AnschlieBend wird 
39 eine Mischung aus 7,2 g Butylgiykol und 1,5 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 0,1 
Stunden zudosiert. Nach Beendigung dieses 21ulaufs wird i ,5 Stunden nachpolymerisiert. 
Danach wird eine Mischung aus 18,7 g Dimethylethanolamin und 850 g vollentsalrtes Wasser zuge- 
geben. Man.erhalt eine stabile Dispersion mit einer SMurezahl von 47 und einem Festkdrpergehalt von 
41 % (30 Minuten bei 180 **Q. 

35 
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Polyurethandlspersion (fur Anwendungsbeispiel): 

In einem 6 1 ReaktionsgefaB mic RQckfluBkuhfer werden 602.3 g eines Polyesters mit einem zahlen- 
mrttleren Molekulargewicht von 1 440 auf Basis einer dimerisierten Fetts'aure (Pripol* 1013 der Firma 
Unlchenna) und 1 ,6-Hexandiol mit einer Saurezahi unter 3, 56 g Dimethylolpropionsaue» 306»2 g 
5 Tetramethylxylyiendllsocyanat, 241 g Methylethylketon und- 0,9 g Dibutylzinndilaurat eingewogeh. 
Diese Mischung wird solange bei 80*C gehalten, bis der lsocyanai;gehalt 2,3S % betrSgt. Anschlie^nd 
werden 90,4 g Trimethylolpropan und 23 g Methyethylketon lUgegeben und bei 80*C auf einen Iso- 
cyanatgehalt von < 0,03 % gefahren. Danach werden eine Mischung aus 333 g DIemethylethanolamfn 
und 1085 g vollentsalztem Wasser und ansciilieBend 1598 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Nach 
10 einer VakuumdestiHation. in der das Metliylethylketon entfemt wird, erhalt man eine Dispersion mit 
einem Festkorpergehalt von 28 % (60 Minuten bei 120 ?C). 

.Polyesterdispersion (fOr Anwendungsbeisp!el}: 

• In einem 4 I ReaktionsgefaB mit RQhrer und Fuilkdrperkolonne werden 332,8 g Neopentylglykol, 
283,2 g 1.6 Hexandiol, 696 g einer dimerisierten FettsSure (Pripol* 1013 der Rrma Unichema) und 
184,2 g Hexahydrophthalsaureanhydrid eingewogen und so aufgelieirt, daB die Koionnenkdpftem- 
peratur IO0*C nicht uberschreltet. Die maic Veresterungstemperatur betragt 230"C Bei einfer 
Saurezahi unter 10 wlrd abgekuhlt. Bei I50"C werden 307^2 g Trimelllthsaurearihydrid zugegeben 
und so aufgeherrt, daB die Kqlonnenkopftemperatur lOO^^C nicht iiberschreitet. Die max. Vereste- 
20 rungstemperatur betragt I80**C Bel einer Siurezahl von 30 wird abgekahlt. Man erhalt efnen 
Polyester mit einehn berechneten Molekulargewicht von 1870 und einer Hydroxylzahl von 83, 
Bei einer Temperatur unterhalb lOO'C werden eine iviischung aus 42,7 g Dimethylethanolamin und 
1380 g vollentsalztem Wasser zudosiert und nachfolgend 19.10 g vollentsalztes Wasser zuge^geben. 

Man erhah: eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 30 % (60 Minuten bei 120 *C). 

25 ' i 

)' . • . , 

4. 

il; Herstellung der erflndungsgemaBen Mikrogeidispersionen 

^^^1^ Mikrogeldispersion 1: 
^^^^P In einem 2 i Reakdonsgef^ mtt RUckfluBkQhIer werden 834,7 g der Acrylatdisperslon I, eingewogen 
und unter ROhren nachelnander I39,9g eInes handelsOblichen Melaminharzes (Cymef 327 derFirma 
Dyno Cytec), 1 g Dimethylethanolamin und 580 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben* Es 
wird auf 95'*C erhitzt und 7 Stunden bei 95"C konderisiert, Danach wlrd abgekUhIt und 14 g Di- 
methylethanoiamin dem Ansatz zugegeben, 
35 . Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 24 % (60 Minuten bei I20*C). 
Eine Probe dieser Dispersion n\\t Tetrahydrofuran verdiinnt zeigt eine starke TrObung. 
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Mikrogeldispersion 2: ' • 

In einem 2 I Reakdons^efaB mit RiidcflgRkClhler werden 830,7 g der Acrylacdispersion 2. etngewogen 
und unter Ruhren nacheinander 162,3 g eines handelsOblichen Melaminharzes (Cymel* 327 der FIrma 
Dyno Cyt:ec) und 800 g vollentsalzces Wasser dem Ansatz zugegeben, Es wird auf 94'C erhitzt und 
5 10 Stunden bei 94°C kondenslert. Danach wird abgekuhit und H.9 g Dimethylethanolamln dem 
Ansatz zugegeben. 

Man erhalt efne stabile Dispersion nnit einem Festkorpergehalt von 24 % (60 Minuten be! I20*C). 
EIne Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zelgt eine starke Triibung, ^ 

10 

Verwendungder erfindungsgehnaOen Milcrogeldispersionen . 
Anwendungsbeispiel |: 

txjr Herstellung eines Metalllc-Wasserbasislackes werden 107,1 g der Polyurethandispersion und 
312,5 g der erfindungsgemaBen Mikrogeldisperston I, eine Mischun^ aus SO g Polyesterdispersion; 0,4 
g DIrnediylethanolamIn und 35 gVollentsalzcem Wasser, ij6,6 g eines handelsOblichen Melaminharzes 
(Cymel* 327 der Firnia Dyno Cytec), 42,9 g einer handelsOblichen Alumlnlumbronze, vorher 
angeteigt In 56,2 g Butylglykol- und 31,6 g n-Butanol und eIner Mischung aus 24,6 g eines 
handelsOblichen Acrylatverdickers (Latekoir D der Rrma BASF) und 46 g vollentsalrtenri Wasser zu 
einem Lack verarbeitet, Mit Dimethylethanolamin wird der pH-Wert auf 8,00 bis 830 und mit 
20 vollentsalztem Wasser auf eine Viskositat von 100 mPis einges'tellt (gemessen bel 1000 s '). 

Anwendungsbeispiel 2: ' . 

Es wird so verfahren wie in Belspiel LJedoch werden' die 3)2,5 g Mikrogeldispersion I ausgetauscht 
durch 3 12,5 g der erfindungsgemaBen Polymerdlsperslon 2. 

25 . . ' • . /• • - • ; . 

Visuelle Prufung: . - ' , . ' ' 

Die nach deh zuyor beschriebenen Anwendungsbeisplelen hergestellten wassrigen Basislacke werden 
durch Spritzappllkation jeweils auf elhem Stahlblech mit einer GroBe von 70 x 70 cm in einer 
klimatislercen Sprltikabine so au^gebracht, daB eine Trockenschichtdicke von 15 - 18 |im erhalten 
30 wird. Nach 5 Minuten Abluftzeit werden die Blecbe jeweils mit einem handelsDbllchen Automobil- . 
, serienklarlack mit einer Trockenschichtdicke von 40 45 versehen und die Schlchten 

anschlleBend 30 Minuten bei 140. eingebrannt: * 
• Durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Mikrogeldispersionen werden Lackierungen erhalten, die 
: sich durch sehr. gute Aluminiumorlentierung, keine Wolkenbildung sowie durch einen 
35 ausgezeichneten Decklackstand auszeichnen. 



m 08.08.03 12:42 FAXG3 Nr: 688285 von NVS:FAXG3.IO.Oi 01/0203935360 (Seite 26 von 27) 



• 



123/03006 
8. August 2003 




F^atentanspriiche ' 

1) Emulgatbrfreles, In wSssrlger Phase dispergiertes Mikrogelt erhSltllch durch . 

a) Herstellung eines Potyalcrylats (A) in Gegenwart mindestens einer eine Phosphoni^uregruppe 
aufv/elsenden VerblrKlung (B);. wobei das Polyacrylat (A) mindestens eine H/droxylgruppe 
und mindestens eine Carbox/igruppe aufweist; 

b) Vemetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reakdonsmischung mit.einem 
Aminoplastharz (C); . • * > • 

dadurch gekennzeichnet, dass die aus Schritt b) stammende Realcdonsmlschung keiner 
anschlieBenden Emulsionspolymerisation unterzogen wird. 

2) Mikrogel nach An^ruch I, dadurch gekenrizeichnet,' dass das aus Schritt a) resuStierende 
. Polyacrylat (A) vor dem Schritt* b) eIner Emulsionspolymerisation mit mindestens eirter 

J^onomerverblndung (D) unterzogen wIrd, die mindestens eine radlkalisch polymerlsierbare . 
IDoppelblndung enthHit. * . *» ' 

3) Mikrogel nacli Anspruch i oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyacrylat (A) erhaWich is^: 
durch Polymerisation. * ' i 

• elnes Monomers (1) mIt mindestens einer . polymerislerbaren Doppelbindung und 
mincjestens eIner Hydroxylg^uppie; ' 

' • eines Monomers (il) mlt mindestens eirier pofymerisierbaren Doppelbindung und, 
. mindestens eifier Carboxylgruppe; und 
' • elnes Monomers (iii) ohne Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgruppe mlt mindestens 
.einer polymerislerbaren Doppelbindung. . * . 

* 

4) Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbiodung (B) ein Addukt aus einer Alkyl-Phosphonsaure mit einer epoxldgruppenhaltigen Ver- 
bindung ist. • ' 

5) Emulgatorfreies, in wMssdger Phase dispergiertes Mikrogel, erh&itllch durch 
a) HerstelJung elnes Poiyacrylats (E) durch Copolymerlsation 

• eines Monomers (i) mit mindestens einer poiymerisier1>aren Doppelbindung und 
mindestens einer Hydroxylgruppe; , 

• eines Monomers (li) mit mindestens einer polymerislerbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• elnes Monomers (Iv) mlt mindestens einer' polymerislerbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Phosphonsauregruppe; 
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' b) Vemetzung in wassriger Phase der aus Schrict a) stammenden Reaktionsmischung mit einem 
AminoplastJiarz (C); 

dadurch gekennzeichnet, dass dfe aus Schrttt b) stammende Reaictionsmischung kelner 
anschlteBenden Emulsionspolymerisation unterzogen wird, * 

6) Mikrogel nach Anspruch 5, dadui:t:h gekennzeichnet, dass das aus Schritt a) resuhierende 
Polyacr/lat (E) vor dem Schrltc b) einer Emulsionspolymerisation mrt mindescens einer 
Monomerverbindung (D) unterzogen wird, die mindestens eine radlkalisch polymeiislerbare 
Doppelbindting enthalt. 

7) Mikrogel nach Anspruch .5 oder 6» dadurch gekennzeichnet* dass die Copolymerisatlon In 
Gegenwart eines zus9tzlichen Monomers (ili) ohne Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgruppe 

. durchgefUhrt wird, das^ mindestens eine poiymerlsierbare Doppeibindung aufwelst. 

8) Mikrogel nach einem der AnsprUche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass das Monomer (1) 
ausgewahit ist aus der Gruppe von Hydr6xyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(mech)acrylat, 
Hydroxybutyl(meth)acryfat und auf Hydroxy(meth)acrylatbasis verestertes 8-Caprolactoru 

i9) Mikrogel nach ^nem der AnsprUche 3 bis 8» dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer (ii) 
ausgewahit ist aus der Gruppe von AcrylsHure und MethacrylsSure. 

10) Mikrogel nach einem der AnsprUche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer (iii) 
ausgevy^ahk ist aus der Gruppe der hydroxylgruppenirelen Acryl(meth)acrylsaureescern und 
Styrol, ' 

1 1) Mikrogel nach einem der AnsprUche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet. dass das Monomer (W) 
VlnylphosphonsSure ist. 

12) Mikrogel nach einem. der vorhei-gehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
^ Aminoplastharz ein i^elaminharz 1st. 

* ■ *, 

13) Mikrogel nach einem der AnsprUche 2 bis A oder 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine Monomerverbindung (D) keine Hydroxylgruppen enthalt, 

14) Mikrogel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass zusSltzlich mindestens eine 
Monomerverbindung (D) mindestens eine Hydroxylgruppe aufwdst. 

15) Mikrogel nach einem der yorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Saurezahl zwischen 10 und 45 mg KOH/g aufweist. 
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1 6) Verwendung einer emulgatorfrelen Mikrogeldispersion nach einem der vorher^ehenden AnsprU- 
che zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung. Insbesondere in d^r Automobilindustrie. 

17) Verwendung nach Anspruch 1 6 zur Herstellung ^nes Bastslaclcs. 

18) Verwendung nach. Anspruch 16 oder l/. dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Mikrogel.- 
bezogen auf den Festkorper der daraus erhaltlichen Schicht, zwischen 20 lind 85 %, yorzugswelse 
zwischen 20 und 65 %, llegt. . . 
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